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La present e invention concerne une composition liquide 
utilisable pour la preparation ^ froid de materiaux composites 
stratifies en vue de leur conf^rer sans pongage ou abrasion 
prealable un etat de surface propice k un collage a I'aide 
5 d'adhesifs de type Polyur^thanne. 

Les materiaux composites stratifies de type PRV (Plastiques 
Renforces Verre) ou FRF (Fiber Reinforced Polymers) designent 
tout mat^riau ou pi^ce composite comprenant une matrice de 

10 r^sine et un renfort en fibres, notamment en fibres de verre. 
Dans la fabrication de la piece en PRV, la realisation du 
stratif ie est engagee h. la suite de la pose et lors de phase 
de durcissement du reveteraent dit gel coat. L' operation 
consiste a r^aliser sur le gel coat une s^rie de couches 

15 successives de resines et de renfort pour obtenir apr^s 
«4bullage» un ensemble compact et durci qui donne k la piece 
ses propri^tes de structure. 

Le renfort peut ^tre sous la forme de mat de verre, de fils de 

20 verre coup6s ou de tissus de verre, le choix du bon renfort 
permettant de donner les propri^tes de structure optimales k 
I'objet moule. Des fibres a base de polymeres synthetiques 
(sous forme de roving, de mat ou de nappes non tissues) , de 
matieres inorganiques ou de composes tels que le bore, de 

25 carbone (graphite) ou de silice ( sous forme de roving ou mat) 
sont egalement utilisees. Parmi les renforts en fibre de verre 
les plus couramment utilises et connus de I'homme de I'art, on 
distingue : 

le mat ou voile de verre, 

30 - le mat k fils coupes, 
- le Roving ou Stratifil, 
le tissu Roving, 
la toile ou tissu, 
les materiaux sandwich. 

35 Pour une resine de stratification, le choix du renfort se fait 
en fonction des caract^ristiques mecaniques recherchees, 
lesquelles dependent notamment du nombre de couches, de 
I'epaisseur du stratifil et de son taux de verre. 
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La resine peut etre appliques manuellement , a la brosse, par 
projection ou par injection, le choix de la technique variant 
en fonction de la forme, de la taille et du nombre de pieces a 
realiser . 

5 

Les resines polyesters sont largement utilisees et donnent 
d'excellents resultats dans le cadre de moulage au contact. 
Pour certaines applications necessitant des performances 
mecaniques specif iques, on utilise aussi des resines vinyl- 

10 ester, des resines epoxydiques. Quel que soit le type de 
resine utilise, cette transformation a froid constitue pour la 
resine moulee un passage irreversible d'un etat liquide vers 
un etat solide pendant lequel, par une reaction chimique, le 
materiau acquiert ses caracteristiques finales. Cette 

15 transformation est done une etape importante qui conditionne 
bien entendu le comportement et les proprietes de la piece 
moulee, mais egalement son etat de surface. 

L' Industrie du bateau de plaisance est representative des 
20 utilisateurs de cette technique de moulage au contact ou 
« contact molding ». Ce precede de stratification en moule 
ouvert realise manuellement ou par projection simultanee du 
verre et de la resine est egalement appele stratification a 
basse pression. Cette Industrie utilise frequemment les 
25 stratifies sur base resine polyesters insatures pour realiser 
la coque des bateaux, lacjuelle doit ensuite accueillir, avant 
la pause du pont, un certain nombre de cloisons pouvant etre 
positionnees differemment selon ' le modele desir6. La jonction 
par collage est alors le seul moyen d' assemblage disponible, 
30 les techniques classiques telles que le sertissage et le 
boulonnage n'etant pas adaptees. 

On utilise generalement un adhesif polyurethanne qui est de 
type mono -compos ant (PUIK pu HMPUR) ou bi-composant {PU2K) . 

35 

Le probleme pose par la qualite du collage entre deux pieces 
dent I'une au moins est en materiau composite est alors 
essentiel tout en ayant pour souci de minimiser les codts de 
preparation des surfaces a coller. 
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La qualite du collage est determinee par des essais de 
resistance k la rupture en traction-cisaillement selon la 
m^thode dite des cales definissant des facias de rupture. On 
doit distinguer la rupture adhesive (RA) , consider^e comme 

5 mauvaise, oil I'adhesif reste solidaire d'un support, la 
rupture cohesive (RC) , consideree cornine bonne, ou la rupture 
intervient au sein de la couche d'adhesif et la rupture du 
support (RS) independante de I'adhesif, avec sa variante dite 
d^lamination du support (DEL) , elle, excellente. On peut 

10 parler pour ces deux derniers cas de rupture de type 
«structural ou seini-structural». II existe toute une s^rie de 
cas interm6diaires qui sont estim^s en pourcentage des 
surfaces concern^es . 



15 Le stratifi^ repr^sentant la plus grande partie de toute piece 
en PRV, c'est lui qui confere la resistance mecanique a la 
piece inoulee. Cela requiert 1 ' elimination des zones pauvres ou 
riches en r6sines grdce ^ une repartition uniforme de la 
r6sine et du renfort et un contrdle rigoureux du rapport 

20 r6sine / verre. Enfin, le nombre de vides d'air ou de petits 
crat^res de surface est elimine avec un « ebullage » soigne 
qui donne cet aspect vitrifie a la piece. La structure 
polyester tr^s feirmee a une influence sur les caract^ristigues 
de surface du composite et par consequent sur leur 

25 comport ement adh^sif. 



Pour traiter les surfaces des pieces a coller, on utilise 
g^n^ralement un solvant, notamment la m^thyl-ethyl-cetone, le 
dichloromethane, 1' acetone qui agit comme agent degraissant 

30 pour la solubilisation partielle et/ou 1 ' Elimination grossi^re 
des agents de demoulage internes et de la phase 
thermoplastique presents en surface. Ce traitement n'est 
cependant pas suffisamment efficace pour eviter un pondage ou 
une abrasion prealable des pieces a encoller avant le 

35 « degraissage », cette operation mecanique de pongage ou 
d' abrasion etant source de poussi^res. Le pongage ou 
1' abrasion sont par ailleurs rendus de plus en plus difficile 
de par les geometries de plus en plus complexes des pieces a 
encoller. 
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La demanderesse a ainsi trouv6 de fa^on surprenante, que 
I'utilisation a froid d'line composition liquide selon la 
present© invention permettait d'eviter les operations de 
pon(;:age ou d' abrasion, ainsi que le sechage avant application 
de I'adhesif de type polyurethanne . 

Ainsi, la presente invention a pour objet une composition pour 
la preparation a froid de mat^riaiix composites a base de 
r^sines polyester en vue d'am^liorer I'etat de surface desdits 
materiaux composites pour un collage au moyen d'adhesifs de 
type Polyurethanne comprenant: 

a) au mo ins un solvant polaire aprotique (TPA) 

b) au moins un ether (TE) choisi dans la famille des ethers, 
des ether-esters, des ether-cetones presentant : 

- un voltime molaire inf^rieur a 200 et de preference 
inf^rieur a 160, 

une molecule depourvue de fonction hydroxyle, et 

c) au moins un activeur (TA) comportant au moins une fonction 
azotee reactive de type -NH2 et/ou -NH- de volume molaire 
inferieur a ICQ. 

La composition selon 1' invention comprend un solvant polaire 
aprotique (TPA) ou un melange de ces solvants qui sont choisis 
dans le groupe constitu^ par le Dimethyl sulfoxyde (DMSO) , le 
Dime thy Iformamide (DMF) , la l-methyl-2-Pyrrolidinone (NMP) , la 
N-Me thy Imorpho line (Niy&n) , la y-Butyrolactone (BLo) , 
I'Acetonitrile (AcN) , le Carbonate d' ethylene et le Carbonate 
de propylene. 

La composition selon 1' invention comprend un ether ou melange 
d' ethers (TE) dont le volvime molaire est inferieur a 200 et de 
preference inferieur a 160. Par volume molaire, on entend dans 
la presente demande le rapport masse molaire/densite. 

A titre de TE, on citera de raaniere non limitative les ethers 
: 1,4-Dioxane (Dx) , Methyl -tert-butyl-ether (MTBE) , 
Diethylether, Tert-amyl-methylether (TAME), 2-Methoxy-l , 3- 
dioxolane, 1, 3 , 5-Trioxane, Methyl m^thoxyacetate, Methyl-3- 
methoxy-propionate (MMP) , Dipropyleneglycol dimethylether 
(DPGDME) , Propyleneglycol methyl ether acetate (PGMA) , 
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Tetrahydrofurane (THF) , Oxyde de benzyle (OB) , Dibenzyle 
ether(DBE), 1 , 3-Diinethoxyben2^ne, 1, 4-Dimethoxyben2ene, 1,2,3- 
Triin^thoxybenz^ne, 2-Methoxy-l, 3-dioxolane, 1, 3-Dioxolane, 
Anisole, 1 , 2-Diin^thoxybenz^ne , 2-Methoxy-3 , 4-Dihydropyrane, 
5 2 , 5-Dimethoxytetrahydrof urane, Ethyleneglycoldim^thylether, 
l-tert-butoxy-2-in6thoxyethane, 1,4-Dioxane, 1,3-Dioxane et 
leurs melanges . 

Selon un mode pref6r6 de la presente invention, on pref^rera 
10 les ethers de points Eclairs sup^rieurs h 0°C. Le point 6clair 
elev6 de 1' Oxyde de benzyle (OB) ou Dibenzyle ether (superieur 
k 100°C) pennet notamment 1 'utilisation de temperatures 
sup^rieures a 40 °C. 

15 La composition selon 1' invention comprend un activeur ou 
melange d'activeurs (TA) comportant une ou plusieurs fonctions 
azotees reactives de type -NH2 et/ou -NH- choisi dans la 
famille des amines primaires et/ou secondaires de volume 
molaire inferieur a 100. A titre d'exemples de composes TA on 

20 altera notamment : pyrrole, imidazole, 3-pyrroline, pyrazole 
et 3-pyrroline et leurs melanges. 

On raisonne en composition ternaire Total Polaire Aprotique 
(TPA) / Total Ether (TE) / Total Activeur (TA) , representee 
25 sur le diagramme ternaire par les coordonnees : 

TPA* = [TPA / (TPA + TE + A) ] . 10^ 
TE* = (TE /(TPA + TE + A)]. 10^ 
TA* = [TA /(TPA + TE + A) ] . 10^ 

30 

ou s' applique la relation de bouclage ^ 100% de la composition 
TPA* + TE* + A* = 100, toutes les grandeurs TPA, TE, A etant 
exprimees en volume, les grandeurs TPA*, TE* et A* 
apparaissant comme des % volumes. 

35 

Les compositions de 1' invention sont celles qui obeissent aux 
relations : 
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10% < TPA* < 40% 
55% < TE* < 85% 
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1% < TA* < 25% 

Selon un mode prefere de la pr^sente invention, le soLvant ou 
melange de solvants polaires aprotiques (TPA) , 1' ether ou 
5 melange d' ethers (TE) et I'activeur ou melange d'activeurs {TA) 
sont presents dans la composition en des quantit^s 
respect ivement comprises entre 20 et 30%, 65 et 75%, et 2 et 
10% en volume. 

10 Selon une variante particulierement preferee de 1' invention, 
la fraction polaire aprotique (TPA) est un melange de 
Dim^thylsulfoxyde (DMSO) et de Dimethylf ormamide (DMF) . Selon 
cette variante, le rapport volvimique du melange est 
avantageusement compris entre 40/60 et 60/40, et de preference 

15 egal a 50/50. 

La presente invention a egalement pour objet un proc^de de 
preparation de surface a froid de supports de materiaux 
composites stratifies pour leur collage consistant a traiter 
20 la surface desdits supports avec une composition selon la 
presente invention avant application d'un adhesif de type 
Polyurethanne . 

La preparation des compositions selon 1' invention peut se 
25 faire par simple melange des differents composants, a I'aide 
d'un agitateur ou tout autre appareil approprie. 

Le procede de preparation de surface est mis en CKUvre par 
depose de la composition selon la presente invention sur la 

30 partie de la surface de 1 'objet devant recevoir 1' adhesif . La 
depose de la composition selon 1' invention peut etre faite par 
tout moyen. Parmi ces moyens, on peut citer 1' immersion, 
1' aspersion, la pulverisation, I'enduction a I'aide d'un 
pinceau, d'un chiffon ou d'une eponge etc . La depose est 

35 effectu^e a une temperature comprise entre 5 et 50°C et 
avantageusement a la temperature ambiante generalement 
comprise entre 15 et 30°C. Le temps de contact avant 
application de 1' adhesif est compris entre 1 et 60 minutes. 
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La presents invention est maintenont decrite plus en detail 
par les exemples suivants, illustratifs de celle-ci et ne 
devant en aucun cas etre consid^res comme limitatifs de la 
presente invention, dont de nombreuses variantes sont ais6ment 
5 accessibles k I'hoinine de I'art. 

EXEMPLES 

Dans les exemples, on caract^rise le facies de rupture du 
10 support en traction/arrachement k partir d'un assemblage de 
deux ^prouvettes en PRV k base de resine polyester insatur^. 
La m^thode consiste a appliguer h. froid (23°C) un cordon {10 
cm X 0,8 cm ; 1 ram d'epaisseur) d'adhesif de type 
polyur^thanne bi-composant sur I'une des deux eprouvettes 
15 avant affichage de la seconde 6prouvette, prealablement mises 
en contact avec une composition selon 1' invention pendant au 
moins 1 minute a temperature ambiante (23 °C) . L' assemblage des 
deux eprouvettes est ensuite mis k sojourner en enceinte k 
150°C pendant 2 minutes 30. Apr^s retour a temperature 
20 ambiante (23 °C) , 1' assemblage est soumis a une sollicitation 
en traction/arrachement jusqu'a separation des deux 
eprouvettes . 

L'efficacite de la liaison adh^sif -support est ensuite 
25 appr^ciee par le type de rupture : adhesive (RA) , cohesive 
(RC) , cohesive superf icielle (RCS) et delaminage du support 
(DEL) , On peut observer la cohabitation des diff^rents type de 
rupture sur un mdme essai de traction/arrachement. Les 
ruptures avec delamination du support (DEL ou DEL/RC) sont 
30 souhait^es . 

L'adh^sif polyurethanne bi-composant utilise pour illustrer 
1' invention est un adhesif de type semi-souple dont les 
rapports d'emploi sont de 100 parties en volume de resine 
35 (melange de polyols) pour 100 parties de durcisseur (melange 
d' isocyanates) . Le melange intime des de\ax composants est 
obtenu gr&ce a un melangeur statique branch^ sur un pistolet 
bi-cartouches, montage couramment utilise pour 1 ' application 
de ces adhesif s. 
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Differentes formulations ont ete testees, lesquelles ont 
permis de mettre en evidence les synergies existant entre les 
differents constituants de la composition selon 1' invention. 

Ci-apres sont donnes les resultats obtenus en mettant en oeuvre 
une selection des constituants preferes seuls ou sous forme de 
compositions selon la presente invention ainsi que 1' action 
d'une solution de methyl- ethyl -ce tone (MEK) selon I'art 
anterieur . 

Les effets observes sur les eprouvettes en PRV non ponc^es (ou 
non abrasees) au regard des compositions testees sont les 
suivants : 
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lorsqu'un solvant polaire aprotique ou un melange de 
20 solvants polaires aprotiques est utilise seul, on ne 

constate aucune amelioration par rapport aux temoins 1 et 2 , 
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- lorsqu'un ether ou un melange d' ethers est utilise seul, on 
ne constate aucune amelioration par rapport aux temoins 1 et 
2. 

lorsqu'un solvant polaire aprotique ou un melange de 
5 solvants polaires aprotiques est utilise en combinaison avec 

un ether ou un melange d' ethers, on ne constate aucune 
amelioration par rapport aux temoins 1 et 2 . 

lorsqu'un solvant polaire ou un melange de solvants polaires 
est utilise en combinaison avec un activeur ou un melange 
10 d'activeurs, on ne constate aucune amelioration par rapport 

aux temoins 1 et 2 . 

lorsqu'un ether ou un melange d' ethers est utilise en 
combinaison avec un activeur ou un melange d'activeurs, on 
ne constate aucune amelioration par rapport aux temoins 1 et 
15 2 . 

lorsqu'un solvant polaire aprotique ou un melange de 
solvants polaires aprotiques, un ether ou un melange 
d' ethers et un activeur ou un melange d'activeurs sont 
associes dans les proportions volumiques selon 1' invention, 
20 on constate une nette amelioration par rapport aux temoins 1 

et 2. 

lorsque la fraction polaire aprotique d'une composition 
selon 1' invention est constituee d'un melange 50/50 de 
Dimethylsulfoxyde (DMSO) et de Dimethylf ormamide (DMF) , on 
25 constate une leg^re amelioration par rapport aux 

compositions equivalentes n'utilisant que le DMSO ou la DMF. 

On peut obtenir gr^ce aux presentes compositions les 
meilleures performances (ef f icacite-inf lammabilite) . Parmi 
30 celles-ci,on citera en particulier celles a base d' ether de 
benzyle ou oxyde de benzyle (OB) dont le point eclair est 
superieur a 100°C. 

35 
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REVENDICATIONS 

1 - Composition pour la preparation a froid de materiaux 
composites stratifies a base de resines polyester en vue de 
leur conferer sans pongage ou abrasion prealable un etat de 
surface propice a un collage a I'aide d'adhesifs de type 
Polyurethanne comprenant-: 

(a) au moins un solvant polaire aprotique (TPA) 

(b) au moins un ether (TE) choisi dans la famille des ethers, 
des ether-esters, des ether-cetones presentant : 

- un volume molaire inferieur a 2 00 et de preference 
inferieur a 160, 

- une molecule depourvue de fonction hydroxyle. 

(c) au moins un activeur (TA) comportant au moins une fonction 
azotee reactive de type -NH2 et/ou -NH- de volume molaire 
inferieur a 100. 

2 - Composition selon la revendication 1, dans laquelle le 
solvant polaire aprotique (TPA) est choisi dans le groupe 
constistue par : le Dimethylsulf oxyde (DMSO) , le 
Dimethylformamide (DMF) , la l-methyl-2-Pyrrolidinone (NMP) , la 
N-Methylmorpholine (NMm) , la y - Butyrolactone (BLo) , 
I'Acetonitrile (AcN) , le Carbonate d' ethylene et le Carbonate 
de propylene. 

3 - Composition selon I'une des revendications 1 a 2, dans 
laquelle I'^ther (TE) est choisi dans le groupe constitue par 
le 1,4 - Dioxane (Dx) , le Methyl-tert-butyl ether (MTBE) , le 
Diethylether, le Tert-amyl-methylether (TAME) , le 2-Methoxy- 

1. 3- dioxolane, le 1 , 3 , 5-Trioxane, le Methyl met hoxy acetate, le 
Methyl-3-m6thoxy-propionate (MMP) , le Dipropyleneglycol 
dim^thylether (DPGDME) , le Propyleneglycol methyl ether 
acetate (PGMA) , le Tetrahydrofurane (THF) , 1' Oxyde de benzyle 
(OB), le Dibenzyle ether(DBE), le 1, 3-Dimethoxybenzene, le 

1. 4- Dimethoxybenzene, le 1 , 2 , 3-Trimethoxybenzene, le 2- 
Methoxy-1, 3-dioxolane, le 1, 3-Dioxolane, 1' Anisole, le 1,2- 
Dimethoxybenz^ne, le 2-M^thoxy-3 , 4-Dihydropyrane, le 2,5- 
Dim^thoxy tetrahydrofurane, 1' Ethyl ^neglycoldimethylether, le 
l-tert-butoxy-2-methoxyethane, le 1,4-Dioxane et le 1,3- 
Dioxane . 
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4 - Composition selon I'une des revendications 1 ^3, dans 
laquelle I'activeur (TA) est choisi dans le groupe constitue 
par le pyrrole, 1 ' imidazole, le pyrazole et la 3-pyrroline. 

5 

5 — Composition selon une quelconque des revendications 1 a 4, 
ou les teneurs en Total Polaire Aprotique (TPA) , Total Ether 
(TE) et Total Activeur (TA) d6crites par les coordonnees : 

10 TPA* = [TAP /(TPA + TE + A)]. 10^ 

TE* = [TE /(TPA + TE + A)]. 10^ 
TA* = [TA /(TPA + TE + A)]. 10^ 



15 



sont li^es dans le diagramme ternaire par les relations 

10% < TPA* ^ 40% 
55% < TE* < 85% 
1% < TA* <. 25% 



20 ou s 'applique la relation de bouclage a 100% de la composition 
TPA* + TE* + A* = 100, toutes les grandeurs TPA, TE, A etant 
exprim^es en volume, les grandeurs TPA*, TE* et A* 
apparaissant comme des % volumes. 



25 6 - Composition selon I'une des revendications 1 et 2, dans 
laquelle le solvant polaire aprotique (TPA) est un melange de 
Dimethyl sulfoxyde (DMSO) et de Dimethyl formamide (DMF) dans un 
rapport volumique compris entre 40/60 et 60/40, et de 
preference egal k 50/50. 

30 

7 - Composition selon I'une des revendications 1 et 3, dans 
laquelle, 1' ether (TE) est un ^ther de point Eclair sup^rieur 
a lOO'^C a savoir l''oxyde de benzyle (OB) ou le Dibenzyle 
ether . 

35 

8 - Composition selon I'une des revendications 1 a 3, dans 
laquelle 1' ether (TE) est choisi parmi les Others poss^dant un 
ou plusieurs groupes m^thoxy. 
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9 - Precede de preparation des compositions selon I'une 
quelconque des irevendi cat ions 1 k ^, caracterise en ce 
qu'elles sent realisees par simple melange des differents 
constituants, a I'aide d'un agitateur ou tout autre appareil 

5 approprie. 

10 - Procede de preparation a froid de I'encollage de 
materiaxLx composites stratifies, caracterise en ce que I'on 
traite la surface desdits materiaux avec \ine composition selon 

10 I'une quelconque des revendications 1 a 8. 

11 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que 
lesdits materiaux composites sont des materiaux stratifies de 
type PRV (Plastiques Renforces Verre) ou FRP (Fiber Reinforced 

15 Polymers) a base de resine polyesters insatures. 

12 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que 
1 ' application sur le support a encoller est effectuee entre 5 
et 50»C, et de preference entre 15 et 3 0*^0. 

20 

13 - Procede selon les revendications 10 a 12, caracterise en 
ce que 1 ' application de I'adhesif est realisee moins de 60 
minutes apr^s 1 ' application de la composition selon 
1 ' invention sans sechage prealable de la surface traitee. 

25 

14 - Procede selon les revendications 10 h. 13, caracterise en 
ce que la mise en contact de I'objet ou de la surface k 
preparer, I'enduction du substrat, avec la composition selon 
la presente invention est faite par tout moyen convenable tel 

30 que notamment 1' immersion, 1' aspersion, I'enduction a I'aide 
d'un pinceau, d'un chiffon ou d'une eponge. 

15 - Precede selon les revendications 10 a 16, caracterise en 
ce que le traitement de surface des materiaux composites est 

35 effectue prealablement a un collage ou assemblage mettant en 
oeuvre des adhesifs polyurethannes . 

16 - Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que 
I'adhesif polyurethanne est de type mono-composant (PUlK ou 

40 HMPUR) ou bi-composant (PU2K) . 



